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Waesrige Polymerdispersionen. die erhSlfch aind durch B ™' ? "™ P *T!!^ 
on von ethylenlsoh ungesSttigten Monomeren in wSaerigem Medium m Gegen- 
l^tirt bMenden PolymensatonsinWatoren und Stabiiieatoren da- 
11 gekennzeiehnet, daB man vor, wahrend Oder nacn der '=^" sa «'" als 
S«MaaToTamphiph»e Polymere einaelzt, die eine Oder mehrere hydrophobe 
SJT«; und eine odel mehrere hydrophlle EinheKen (B) anthaKen wobe, 
* hXhoW Einheiten (A) aua einem PoWeobuten-Biook gebi.de. a,nd des- 
arWaobuten-r^krornoieKDie zu mindeetene 50 M*% .ermina, angeordnete 
Doppelbindungen aufwelsen. 

Wassriqe Polymerdispersionen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass 

ode'mehrere hydrophobe Einheiten (A) und eine oder mehrere hydropMe 
p hin ^eLan wobei die hydrophoben Einheiten (A) aus e,nem Polysobu- 
" Sb^ dessen p'oiyisobuten-MaicromoiekOie zu mindestens 50 
M o»-% terminal angeordnete Doppelbindungen aufwe.sen. 

dungen enthalten. 

wobei der Anteil an Propylenoxid-E.nhe.ten b.s zu 50 Gew. 
Formel gebildet sind, 



35 



R1 _^_o--f R 2-o-MB3-o-M M - , 



(") 



wobei die Variablen unabhangig voneinander lolgende Bedeutung haben: 



R 1 : 



Waaseraton. CH^kyl. B»-C(=0)-. R'-NH-C(=0>-. Polyaikohoi 
40 rest; 
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R s. Wasserstoff. d-Cw-Alkyl, R 6 -C(=0)-, R s -NH-C(=OB 

R-bis R 4 : -iCH 2)z -, -(CH 2 )^, -(CH 2 ) 4 -, -CH^R 6 )-, -CH.-CHOR'-CH.-; 
Ci-C 2 4-Alkyl; 

Wasserstoff, C-C^-Alkyl, R 6 -C(=0)-, R 6 -NH-C(=OH 
-C(=0)-0. -C(=0)-D-C(=0)-0. -CH 2 -CH(-OH)-D-CH(-OH)-CH 2 -0, 

-C(=0)-NH-D-NH-C(=0)-0; 

R12 B11 

. \/ 

c— O 



R 6 : 
R 7 : 
A: 



10 




15 



20 



25 




30 



35 



40 



D- -(CH 2 )r-. Arylen, ggf. substituiert; . 

pii R ia : wass^off 0^-A.ky., CC-Hydroxyalkyl, Benzyl oder Phenyl. 
n - ' 1 wenn R 1 keln Polyakoholrest ist oder 
1 bis 500 wenn R 1 ein Polyakoholrest ist 

s = 0 bis 1 000; t = 1 bis 1 2; u =1 bis 2000;v = 0 bis 2000; w =0 bis 2000; 

x = 0 bis 2000;y= 0 bis 2000; z= 0 bis 2000. . 

a Wassriqe Polymerdisperslonen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurcl- , ge- 
Z Snat dass sine oder mehrere hydrophile Einheiten (B) aus der nachfo.- 

noxid gebildet sind. 

Bend gegebenenfalls weiter modifizlert. 

Ti der nachfolgenden Aufzahlung ausgewahlt ist, durohfuhrt. 

,> umsetzung .it — ^ 

kylierungskatalysators unter Erhalt von mrt Polyisobutenen 

matischen Hydroxyverbindungen, 

„) umsetzung dss Po^uten-Bo* n* *e, P e ,ox,-V e *indung un«er Er- 
halt eines epoxldierten Polyisobutens, 

elner En-Reaktion, 
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iv) Umsetzung des Polylsobuten-Blocks mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff In 
Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators unter Erhalt eines hydro- 
formylierten Polyisobutens, 

v) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Phosphorhalogenid oder ei- 
nem Phosphoroxychlorid unter Erhalt eines mit Phosphongruppen funktio- 
nalislerterh Polyisobutens, 

v„ Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einem Boran und anschlieBender 
oxidativer Spaltung unter Erhalt eines hydroxylierten Polyisobutens, 

» 

vii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einer S0 3 -Quelle bevorzugt Ace- 
tylsuKat oder Oleum unter Erhalt eines Polyisobutens mit term.nalen Sul- 
fonsauregruppen, 

viii) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit Stickoxiden und anschlieBende 
HydrSuns punter Erhalt eines Polyisobutens mit terminalen Am.nogruppen. 

3 Wassrige Polymerdispersionen nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gek 

WSssr ge Poyme J> def mehrere hyd rophobe E.nheiten (A) 

Wkylenoxiden o*r durch polyme-analoge Reason n»t em octer mehreren Poly 
alkylenoxiden erhaltlich sind. 

und q unabhangig voneinander 1 bis 8 bedeuten. 
lymeren enthaKen. 

v A ,- cei rinP Polvmerdispersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 10 und 12 da- 
1 3 . Wassrige Polym en * spers minde stens eines amph.ph.- 

durch gekennzeichnet, dass sie u,5 dis 
,en Polymers mit einer Struktur des Typs A-B-A enthalten. 
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1 4 Wassrige Polymerdispersionen nach elnem der Anspruche 1 b.s 9, 1 1 und 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,5 bis 20 Gew,% mindestens e.nes 
amphiphllen Polymers der Struktur A p B q enthalten. in der p und q unabhang.g 
voneinander 1 bis 8 bedeuten. 

1 5 Wassrige Polymerdispersionen nach elnem der Anspruche 1 bis 1 4 dadurch 
aekennzeichnet, dass man als Stabilisator amphiphile Polymere aufgebaut aus 
9 22*TeL m hydrophoben Block A bestehend aus 

destens einem hydrophilen Block B bestehend aus 

schungen dieser amphiphi.en Polymere einsetzt, wobe, d»e 

turen A p B q aufweisen, worin p und q unabhangig vone,nander von 1 b,s 8 be- 

deuten und wobei 

A for einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M n von 200 bis 
50000, 



20 



25 



16. 



und 



B 



f Qr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M n von 200 
bis 50000 stehen. 



A einsetzt, wobei 



A fOr einen Po 
50000, 



,yisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M n von 200 bis 




30 



35 



40 



17. 



und 



B «. einen PcWenoxtdblo* «* — ' «" eren M " ^ "° 

50000 stehen. 

W^rlge Polymerdispersionen nach elnem der Anspruche 1 bis 16 deauroh 
ZZLoM. dess man ele Stsb.llsa.or Tnblodrcopolymere der StruKu. 
A einsetzt, wobei 

A fur einen Polyisobutenblock mit einer. mittleren Molmasse M n von 200 bis 
20000, 



und 
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18. 




20 



B fur einen Polyalkylenoxidblock mil einer mittleren Molmasse M n von 500 bis 
30000 stehen. 

* 

Wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Stabilisator Triblockcopolymere der Struktur A-B- 
A einsetzt, wobei 

A fur einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 450 bis 
5000, 



und 



B 



. for einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 800 bis 



15000 stehen. 



19 Wassrige Polymerdispersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 17, dadurch 

. "ZkJcZ. dass'man als Stabler ^^Z^SaZ 
Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen funktionalisiertem Po yisobute 
hydrophober Block A und aus Polyethylenoxid (PEG) als hydropMer Block B der 
Struktur A : B-A einsetzt, wobei 

A fur einen Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M n von 450 bis , 
5000, 



25 




35 



40 



und 

B fOr einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M n von 800 bis 
1 5000 stehen. 

20 Verfahren zur Hersteliung von wassrigen Po.ymerdispersionen 

InLoche 1 bis 1 9 durch Polymerisieren von ethylenisch ungesattigten Mono 
STJJp Medium I Gegenwart von Radikaie bi.denden Polymer*, 
tonstnit iatoren und mindestens einem Stabilisator nach Art einer Emuls.onspol- 

dadurch gekennzeichnet, daB man vor, wahrend oder -^erJPo- 
. Sensation als Stabilisator amphiphi.e Polymere einsetzt * J^^T 
hTdrophobe Einhelten (A) und eine oder mehrere hydroph,.e ^^^T 
halten wobei die hydrophoben Einheiten (A) aus einem Polys ^Block 9^ 
bHdet sind, dessen Polyisobuten-Makromolekule zu mindestens 50 Mol- A term, 
nal angeordnete Doppelbindungen aufweisen. 

21 Verfanren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass man als Stabilisator 
' amphiphile Polymere aufgebaut aus mindestens einem hydrophoben Block A 
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Amphiphile Blockcopolymere enthaltende wassrige Polymerdispersionen, Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung 




Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft amphiphile Blockcopolymere enthaltende ^^f^^ 
persionen, Verfahren zu ihrer Herstellung durch Emuls.onspolymer,sat,on von ethyle 
n rungisattigten Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart von Rad,kaie 
b Idenden ^PolvmerisationsinHiatoren und Stabllisatoren und Verwendung d.eser D,s- 

1 o r o ne n n ^atiwerdicker in Pap.eratreiohmassen ^^^^ " 
Verdickungsmittel f Or Textildruckpasten, im Pharma- und Kosmetlkbere.ch, fur An 
s^ZTur Wasch- und Reinigungsmitte., in Nahrungsmittein und a.s OKeldche- 

mikalie. 

Aus ds,WO-A-86/00081 sind Reakaonsprodukte bekann., die dun* _U^"3 V °" 
n hte C " Allnylbemstelnsaure C- bis 0,,,-Alkenylbemstelnsaureanhydnd ml. 
la^sirmw"ssed6 S «cben PolvaiWehglyko. herges.aH. werden. D. ReaJd- 
™p~r«den * Verdlokungsmide, .Or wassrige Flussigkei.en venvende.. 

» Aus de,WO-A-B7/ooe 57 sind 

Cr bis C»-Alkyl- Oder ^^^^^^J^^m^ sind. Dlese . 
Anrlnogruppen ^<™^X %S£5XL*~> vervrende,. Die 
Reaktionsprodukte werden ale Verdicker «HW C »-Alkyl- Oder A- 

aus der ^^T^r^s einelobediaobenaid, 
" r:rrrrrsr~ngs m « in bydrauiiechen nossigkeHenver- 

wendet. 

,„ aar werden 

« Alkyl- Oder <P 6 - 
bzw. Alkenylgruppe haben, mit Ammenagruppen y 

O-Diaminen) hergestellt werden. 
Au sderWO-A r ^ 

ba»en. Die Un^azungeprodutte werde n auo* ,a£ 5»P-^^ 
Dieperslonen von (elnteiligen Pignnenten ,n Wasser « Polyure «hanen 
unldsliohen Har* aut Basis von Aorylaten, .Styrol-Aorylaten, Polyaatern, «> yu 
40 and Aorylaten-Polyurelhanen eingesetzl. 

Aus der WO-A-0./30882 sind Polyester bekann,, d te 2 bis , 1 00 E*e«e * ™ 
Bockoopoiymerisa.en dea Type A-B en.hal.en. wonn_ A e,nRe« ««P*& * 
alkylenglykolsmitainemeehaltvonmindeslensBOQew.-APolyemyi gy 
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mlt einem Gehalt von mlndestens 80 Gew.-% Polyethylenglykol und B ein Rest einer 
C« 0 -Alk(en)ylbemsteJnsaure bedeutet. Sie werden durch Veresterung von Blockcopo- 
,ymertsaten der Formel HO-A-B-COOH, in dar A und B die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben, hergestellt und als Assoziatiwardickar in wassrigen Med.en w,a 
5 Farben und Tinten, verwendet. 

Aus der DE-A-101 25 158 slnd Dlbleekenrulgatoren bekannt, die beispielsweise durch 
Umsetzung elnes mil einer Polvisobutylengruppe substituierten ^rns<ein«urean- 
hvLs n* polaren Reaktienspartnern wle Alkano.amir.en, Polyamrnen, OrgoaJkoho- 
10 TZoZZ. OagcalMenglykofen, PolyatMenglykoten. Kohlenhydraten und Zuokem 
h^bar slnd. Die Raekuonaprodukre werden als Emulgatoren fur - 
EnTsLn ais Additive in Kraft- und Schmierstoffen. als konreslor^rnh.b.erender Zu-. 

tr^malagen Fiussigkeken, sewie als Dispergatoren for «•■«•*• und 
r^anlsche Feststeffdispersionen verwendet. Sie konnen auBerdem als Tensrde ,n 
Wasoh- und Relnigungsmitteln eingesetzt werden. 

A„s der aneren DE-Annteldung 103 21 724.7 sind ebenfa»s B*"**^ bekannl. 

auf wSssriget Basra cder als Hilfs- und Cotensld eingesetzt 
2 S Au^enr sind Po, ym erd,spe re ,onen 

gesellschaft, Ludwigshafen. 

Oe, vodiegenden Edindung ^^^3— ^ ^ ST 
wprdlcker in Papierstre chmassen, bei der Texuinersxenu y, 

40 C,e Aufgabe wlrd edindungsgen** ^ ^^^^ 






• * 
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toren und StabiHsatoren. wenn man vor, wahrend oder nach der Polymerisation als 
Stabi.isatoren amphiphile Polymere einsetzt, die eine oder mehrere ^^e 
Einheiten (A) und eine oder mehrere hydrophile Einherten (B) enthalten, wobe, d,e 
h^drophoben Einheiten (A) aus einem Polyisobuten-Block gebildet s,nd des e n 
Polyisobuten-Makromolekule zu mindestens 50 Mol-% term.nal angeordnete 
Doppelbindungen aiifwelsen. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass sich amphiphile Polymere mit der oben 
IIZL Struktur besonders gut a, StabiKsatoren « '^^^Z 
mit assoziativverdickender Wirkung eignen. Gegenstand der Erf .ndung .st daher auch 
ei n Verfahren zur Herstellung der wassrigen Polymerdispersionen durch 

Pol^^en von ethylenisch ungesattigten Monomeren in wassrigem Med.um .n 
Doppelbindungen aufweisen. 

technischen Ausgangssubstanzen sowie ain gru tec hnische Gemi- 

25 lung. 

Bevorzug. Is. |ede hydrophobe Elnheh (A) aus einem PCyisobuten-BlocK gebl,de,. 

ESSES" 

Beoriff terminal angeordnete Doppelbindungen sowohl p-olefm.sche (Vinyl ) u PH 
rial angeordnete Doppelbindungen aufweisen. 

G ee,gne,e reakuve Polyiaobutene K6nnen beleplelswelee durch kauonlscbe Polymen- 
40 sation von Isobuten erhalten werden. , 
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7„r Svnthese geeigneter Polyisobutene setzt man bevorzugt reines Isobuten ein. Es 
SST^Soh auch kationisch polymerislerbare Comonomere verwendet wer- 
To e ZT^Co^re, some jedoch .m Rege.fa„ weniger a,s 20 Gew^ 
Lugswe.se weniger a.s 1 0 Gew,% und insbesondere weniger als 5 Qew, /« betra 

5 gen. ; 

Als kationisch polymerisierbare Comonomere kontmen vor alien. Vinylarometen wie 
s~«'^ro., C-C-Alkylstyrole. so^e 2- 3- und ~ 

~ , * i i- Kie r -Alkene wie n-Buten, Isoolefme mrt 5 bis 10 C-Atomen w.e 

und 2-Propylhepten-1 in Betracht. 

* «v Hac? erfindunqsgemaBe Verfahren eignen sich 

* ' rest ■~ 

sowohl isobuten setoer als isobuBn-Dehydriecung, GrSchnltte eus 

spielsweise C 4 -Rafnnate, C ' S f ^ aU ^' e S ° (FCC: ^ Caralys ed Craoklng). 
Steamorackem Oder ^^^^^Soton Bef ren slnd. Ty P is=herv,else 

Sl^— - ,m Bereioh von 

40 bis 60 Gew.-%. 

Oeefcnete «» ^Z^tJ^Z^ . > 

zu Selektivitatsverlusten. 

Bel^vcnC^lenwasser^^ 
lS obuten verschiedenen Kohlenwasserstoffe die Rolle e.nes men 
warden als Comonomer einpoiymerisiert. 

abspalten, noch freie Elektronenpaare aufweisen. 

Zu nennen sind insbesondere cyCische und 
35 Propan, n-Butan und seine Isomeren, C * C, °^ .someren 
ren , Cyoiohexan sowie n-Hexan und se,ne '^J^^^ lso . und n - . 
sowie hohere Homo.oge, cyclische -Hexen, n-Hepten, 
Propen, n-Buten, CyCopenten ^^Zso^ere, Xyioie. Die Koh- 
aromatische Kohlenwasserstoffe w,e Benzol naloge nierter Koh.enwasser- 
40 lenwasserstoffe k6nnen auch halogenlert se,n Me thy.enbromid, Ethyl- 

ene umfassen Methy.oh.orid, Methylbrom.d ^ ^SSTS^ oder Ch.orben- 
chlorid, Ethylbromid, 1 ,2-Diohlorethan, 1,1.1 -Tnchlorethan, Chloroform 



25 
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zol. Es konnen auch Gemische der Losemittel eingesetzt werden, vorausgesetzt, es 
treten keine unerwiinschten Eigenschaften auf. 

Verfahrenstechnisch besonders empfehlenswert ist es, Losemittel einzusetzen, die im 
80°C bis 0°C, bevorzugt -50°C bis -5'C und besonders bevorzugt bei -30 C bis -15 C. 

Als Katalysator kdnnan -alnaa BF„ selna Komplaxa mil BaWronendonatoran odar Mi- 
Clngan daraua alngasa.* »ardan. B a Bro nandona.oran 

dungan, die aln fralea Baldronanpaar. zum Balspla. an a,nem O. in 

„|a Di-Mathylaoalamld, Alkoholaw,a IMhwd. ' P '°^° Auc „ 

mechanismus aktiv werden. 

r^I-Gruppen aufweisen. Bei geeigneter BeaktionsfOhrung betragt der a-O.ef.n 
Gehalt nicht weniger als 80 %. 

. . rion Lfpttenenden reaktive a-Olefin-Gruppen aufwei- 

thode synthetisiert werden. 

. • D^iwmprisation wird Isobuten mit einer geeigrieten 
Bel der lebenden kationischen Polymerisation wira wo D0 | V merisiert. Ein- 

„Carbocationic Macromolecular Engineering , Hanser Pudiish 



35 



40 



Oeeignete .nitiatormolekOle ,X n weisen eine ^^eT^Z^l^ 

der Abgangsgruppe X handelt es s,ch urn mm Lewis Base *r auch 

ctitui^rt sein kann. Beispiele fur geeignete Abgangsgruppen umfassen aie na y 

und ve^walgta Canx-xyg-uppan ma CH 3 CO-O- ^H, COO, - den 
OO-O-. "-C' H » ccw> '' '•° 4Hs C0 ' CK seo-C ' H ' C0 " 0 "' 
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Abgangsgruppen verbunden ist der MolekOlteil I, der unter Reaktionsbedingungen aus- 
reichend stabile Carbokationen I* ausbilden kann. Zur Auslosung der Polymerisat.on 
wir die Abgangsgruppe mittels einer geeigneten Lewis-Saure S abstrahiert: l-X + S -» 
l + + XS- (gezeigt hier nur fur den Fall n = 1). Das entstehende Carbokafon I startet d e 
kationische Polymerisation und wird in das entstehende Poiymer eingebaut. Gee.gnete 
Lewis-Sauren S sind beispieisweise A.Y„ TiY 4 , BY 3 , SnY„ ZnY 2 wobei Yfur Ruo^. 
Chlor Bromoder Jod steht. Die Polymerisationsreaktion kann durch d,e Vern.chtung 
L iwis-Saure abgebroohen werden, beispieisweise durch deren Reakfon mlt A.ko- 
ho dL bi«det sich Polyisobuten welches Ober terminale -C(CH 3 ) 2 -Z Gr.ppen ver- 
f 0 gt, die anschlieBend in a- und 0-O.efin-Endgruppen Obergefuhrt werden konnen. ■ 

Als InitiatormolekOI bevorzugt sind Strukturen. die tertiare Carbokationen ausbilden 
k6nnT B Tenders bevorzugt sind Reste, die sich von den niederen °^™J** 
Lobutens H-lCH 2 -C(CH3 )2 ] n -X ablelten, wobei n bevorzugt fOr 2 b,s 5 steht. Mrt derarti- 
ge^^kuiln gebi.dete Hneare reaktive Polyisobutene weisen nur an e,em 
Ende eine reaktive Gruppe auf. 

. Polvisobutene die an beiden Enden reaktive Gruppen aufweisen, konnen er- 

ten unterbrochen sein kdnnen, wie 
X-(CH 3 ) 2 C-CH 2 -C(C^^ 

X- CH 3 ) 2 C-CH 2 -C(CH 3 ) 2 CH 2 -C(CH 3 ) 2 CH 2 -C(CH 3 ) 2 -Q oder 
X-CH 3 )^ 

X-(CH 3 ) 2 C-CH=CH-C(CH 3 ) 2 -Q oder para und/oder meta 
X-(CH 3 ) 2 C-C 6 H 4 -C(CH 3 ) 2 -Q. 

X-(CH 3 ) 2 C-CeH 3 -lG(CH 3 ) 2 -Q]-^ sejn k6nnen Wejtere 

IZ^™*«™ « u ,van und der dort zrtierten uteratur zu fin 

^ r «inn*e Polvisobutene sind beispieisweise die Glissopal®-Marken der BASF Aktien 
40 Geeignete PoiyisoDuiene * . 300 ^er 2 300, sowie die Oppanol 

gesellschaft. beispieisweise Glissopal 550, 1 00U, i ouu 

Marken der BASF AG, wie Oppanol B10 oder B12. 



35 
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Fur die erfindungsgemaBe wassrige Poiymerdispersion s.nd StablHsa own besonders 
oeeiqnet die einen Polyisobuten-Block mlt einem zahienmittleren Molekulargewcht M„ 
fmTerebh von 200 bis 50000 DaHon, bevorzugt im Bereich von 200 bis 20000 Daiton 
5 und besonders bevorzugt im Bereich von 450 bis 5000 Daiton, aufwe.sen. -> 

' Je nach Polymerisationsverfahren liegt der Polydispersitatsindex (PDI). d.h. das Ver- 
bals au ^ge^chtsmittierem und zahlenmittlerem Mo.ekuiargewicht. der vorzugswe,- 
se einse^anan Pofyisobutene im Bereich von 1 ,05 bis 10, bevorzugt im Bere.cn von 
10 1 ,05 bis 5, besonders bevorzugt im Bereich von 1 ,05 b.s 2,0. 

Die Methode zu. Besbmmung der PolydispersM. (PDI) sowie zum ^™ IB ^ n und 
g^Zleren Molekulargewioh, U* beispielsweiae im AnalyUker-Taecnenbucb. 
Band 4, Seller, 433 bie 442, Berlin 1 984, beschrleben. 

D ie das ampnlphile Polymer biidenden 
und den funktionaiisierten Polyisobuten-Block anscnneisena 

-Die Edindung is, r«>*» **» ^ ' 

Stabilisatore einsetzbaren elner Oder mehreren hydrophrlen Einherten (B). 

Besonders vodeilhan slnd Einheiren. die In Wasser beaondere gu, end in 0, besonders 
25 schlecht ioslich sind. . 

B^orzug, sind elne Oder mebrere bydrop* ^'^P^^L 
Alkylenoxideinheiten. bevomrg. Bhytenox* o*»t ^*«™bZ- besonders bevor- 
gebilde,, bevorzugt m» ^^^Z^^ - -* ™ 

Biockcopolymer aus Ethylenoxid und Propylenox,d handeln. 

N eben Ethyienoxid und Propyienoxid k6nnen ^^^ZZ^ 
auch Misohungen verwendet werden: ^^^^ ,2-butenoxki, 3- 
pr openoxid(,s— 

Me thyH ,2-butenox.d '^^^^ Decenoxid. 4-MethyM ,2-pentenoxid, 
EthyM ,2-butenox.d, 3-Methyl- ,2 -Pentenox T' n techniscn verfOgbarer Raffinatstrome 
Styroloxld oder aus einer Mischung aus Oxiden techn.sch venug 

40 gebildet seln. 
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Der Funktiona.is.erungsgrad der modifizierten Polyisobutyen-Deri^mit terminalen, 
oolaren Gruppen betragt mlndestens 65%, bevorzugt mindestens 75% und ganz be- 
sonders bevorzugt mindestens 85%. Bei den nur an einem Kettenende polare Gruppen 
ale senden Polymer*" bezieht s.ch diese Angabe nur aui dieses eine Kettenende^ 
5 BeTden an beiden Kettenenden po.are Gruppen aufweisenden Polymeren sow, .den 
ve zweigten Produkten bezieht sich diese Angabe auf die Gesamtzahl a ler Kettenen- 
den B^fden nicht f unktionaiisierten Kettenenden handelt es sich sowoh, urn soiche d,e 
uberhaupt keine reaktive Gruppe aufweisen wie um soiche, die zwar eine reakt,ve 
Gru^e rielsen. diese aber im Zuge der Funktiona.isierungsreak.on mcht umge- 

10 setzt wurden. 

Der Beariff "polare Gruppe' ist dem Fachmann bekannt. Bei den polaren Gruppen 
^nn L Xh sowoh. um protische als auch um aprotische polare Gruppen handeln. D.e 
mTdifSertt ZZ£«™ weisen somit einen hydrophoben Mo.ekO.tel. «» emem 
Co— iTut sov,e einen Mo.ekO.te... der zumindest einen 

Charakter autweist, aus terminalen, polaren Gruppen. Bevorzugt hands It « s.ch 
um Gruppen. Die Begriffe -hydrophi." sowia "hydrophob" slnd dem 

Fachmann bekannt. 

Po ,are Gruppen ura-assen ^^"C 
Carboxyi^ppen < ZZZS£££Z& AryWrs*,. 
Ph ° S , P tS^tnS^^ Po.yoKVa.Ky1enes.er der 
reester. Arylsohwefelsauree^er H y y y |en|mlno ^ ruppe n. Amide von 

genannten Saure-Gruppen, "«™*™°^%JL, die auch noch geeigne. sub- 

SSSITSSS?™ «en im ,nen, Peaces 
xyalkylenester. 

Geeignete ReaWonen ** B~ yon poiaren Gruppen (Fun— erun„ s,nd 
dem Fachmann grundsatz.ich bekannt. 

MMM Kann die MWM, <* enindungsgemaB e,nge S e.z,en PoHylec- 
butene eln- Oder mehrstufig durchgelOhrt warden. 

Hydroxyverbindungen, 
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„) Umsetzung des Polyisobuten-Blocks mit einer PeroXl-Verbindung unter Ertalt 
eines epoxidierten Polyisobutens; 

. imsetzuna des Polyisobuten-Blocks mit einem Aiken, das eine mit elektronen- 
*™^ZZ subverts Doppeibindung aufweist (Enopnil), in einer En- 

Reaktion, 

• , msBtzunQ des Polyisobuten-Blocks mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff if Ge- 
"Ls Co.on.y.^Ka^ors unter BM *ea ^rotormyiier- 

10 ten Polyisobutens, 

Polyisobutens, 

„ , lm «m,na des Pelyisobuten-Blocks mil einem Boran und anschlleSender 
^ «-i eines hydrogen Poryfcobutens. 

. PoMsobuten-Blocks mit einer S0 3 -Quelle, bevorzugt Aoetylsul- 

regruppen, 

_, r, . • K.rton Blocks mit Stickoxiden und anschlieBendeHydrie- 



20 



25 




Besonders bevorzugt 1st die Ausf Qhrungsform Hi). 

Zu 0: Alkylierung von aromatischen Hydroxyverbindungen 

, 9C r(iflktive polyisobuten mit einer aromatischen Hydroxy- 
Zur Derivatisierung kann *^ umgesetzt warden. Geeignete 

verbindung in Gegenwart e.nes M W™ mg ™** eTxamten Fri edel-Crafts- 
Kata^satoren und ^ 4 ^ 

AWierung sind worad hier Bezug genommen 

Veriag John Wiley & Sons, S. 5^ uo 



35 wird. 



«. „ AM— eingeseUte ar^sc £ ^ 
. ge w« unter pbenoiiechen V—g «n- ^^ H ^. Bevor^e wei- 
eentsiis wenigstens e,nen « ^ und ^ ^ 

Zug. sind insbesondere Verblndungen der a«9eme,nen Forme,, 
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^ „ und „ r ^ r ^^rr^ H esse* 

senders bevomrgt ^ d x ^';^7„J b 8 esondere „e,den Phenol o-Kreso, und p- 

ad* a— * -or genennten 
Verbindungen zur Alkylierung eingesetzt werden. 

. .o^ahtt unter Lewis-sauren AlkyHerungskatalysa- 

De ' K ~t' ^rTvoTe^T aowoh, » ~- 

toren, worunter un Rohmen oer von a verstenden werden, sotern 

tome als aueh Akzeptor-Ugend-Komplexe, "°^^ ptor . )Elge „ soha ften euf- 
tfese msgesem. (neon euBen) Lewis-seuro 

w e,sen. Dezu «a,sp,~ ^^^ n ska^satoren Kan- 
T,CU. M ^^J^^.^ple^a e.nem Bher, eingesetzt war- 
„en gemelnsara ran emem ^ Dlmelhy lether, Diethylether, D,-n- 

den. Geelgnete Ether s,nd DKC-C, W*™ 9 '' , MatneI , ^ coydohexylethe. 
propter, eowte ^^^^^^^^ ««a Aniso,. Wird 
u „d Ether n* mtndestens elnem a ^*;. n G ^ ta , ysa , 0( .Komplex eingesetzt, so ,. 
Z ur FdedeW^AlMeruns J^JJJ^J coLalysato, vorzogswe.se in * 

::r:rn 9 ^ 

weise als lonenaustauscherharz. 
D ,e A^rong kann eioder^ = 

rre^oTEirnr:^^^-^^ 

. k • -romneraturen zwischen -1 0°C und +100°C durchge- 

auch bet hoheren Oder geringeren Drucken durohgefdhrt werden. 

^, 0 rhaHni^e von aromatischer Hydroxyverbin- 
Duroh geeignete Wahl der rt M ~^TdeT^zleKe AMeii en «M. P<o- 

^^^^^^^^^ 
LsTttiioh ein Ether els Cokataiysato, eingesetzt wtrd. 
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Die Reaktion von Polyisobutenen mit Phenolen in Anwesenheit geeigneter Alkylie- 
rungskatalysatoren ist z. B. in US 5,300,701 und WO 02/26840 offenbart. 

5 Zur welteren Funktionalisierung kann man ein in Schritt i) erhattenes Polylsobute- 
nylphenol einer Umsetzung im Sinne einer Mannichreakfion mit wen.gstens einem 
dC' eispielsweise Formaidehyd, und wenigstens einem Amin, das wenigster* , erne 
orimare oder sekundare Aminf unktion aufweist, unterziehen, wobe. man e.ne mit Poly,- 
ZtLn Zerte und zusatzlich wenigstens teiiweise aminoa.kyiierte Verb.ndung er- ■ 

10 naU Es ktnnen auch Reaktions- und/oder Kondensatlonsprodukte von Aidehyd ^ 
unLder Amin eingesetzt werden. Die Herstei.ung solcher Verbindungen s.nd ,n WO 
01^5 293 T n d W ooi/25 294 beschrieben. auf die hiermit im voiien Umfang Bezug 

genommen wird. 

Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere wird in einem weiteren- Schritt ein 
gebildet sein. 

ln einer we,«e r en AusfOhrungsfoiTn "-^^X^S^^ 
Pnosphoroxychiorid zum a "'^^^o.ya.ky.enox.den zu 
einem Folgeschritt mil Polyethyienrmmen «^>»*n » PolyalkylenoxWe 

emgesetzt, w,e d = M-nyh EthyK Cl2 , C n8 - etc.), 

re aus EO und PO, MonoaiKyiwu y j 09272796, PEO-D amin), etc.. 

35 jj) Epoxidieruhg 

k9nn Has reaktive Polyisobuten mit wenigstens einer Peroxiver- 
Zur umgesetzt werden. Geeignete 

S^^Ci Advanced Organic Chemistry, 4. Aunage, 

^ v/nryuasweise wird als Peroxiverbindung wentgstens eine Persaure, wie m 
SSS: Peram—re. PeresTO, Trifluorperesstgaaure, Pe, 
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benzoesaure und siS-Dinitroperbenzoesaure eingesetzt. Die Herstellung der Persau- 
ren kann in situ aus den entsprechenden Sauren und H 2 O a gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Mineralsauren erfolgen. Wertere geeignete E P ox5di ^ n ^ 9en ^^ ro 
beispielsweise alkalisches Wasserstoffperoxid, molekularer Sauerstoff und Alkylpero- 
^d e P w!e tert,Buty.hydroperoxid. Geeignete Lasungsmitte. «r die » = 
beispielsweise Qbliche, nicht polare Losungsmittel. Besonders geeignete Losemittel 
sind Kohlenwasserstoffe wie Toluol. Xylol, Hexan oder Heptan. 

Zur weiteren Funktionalisierung konnen die epoxidierten Polyisobutene, die in Schritt ii) 

mit Ammoniak umgesetzt warden, wobe. Po,yisobutenam,noa.koho.e 

erhalten werden (EP-A 0 476 785). 

Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere werden in einem weiteren Schritt 
d^hSerepoxidierten Po.yisobutene mit den genannten Alkylenoxiden umge- 
setzt. Bevorzugt ist dabei Ethylenoxid. 



) 



En-Reaktion 



Zur MM Kann das reakuva Po.ylsobu.an das « 

.nan, Aiken, ^^^^ZT^, — 
umgesetzt werden (stehe z. B.DtAi »o i»w . 

oder H. Mach und P. Ra«h ,n * 2 E^Ltennataa 

W-altlich Bazu, flanomman »,rd>. Bai d* En-Reato>n WM 

Geeignete Enophile sind Verbindungen wie * Fumarsauredichlorid, Fumarsau 

Beaktion eingesetzt werden. Als EnopNe eigne ^^ T ^^ m ^u- 
re , Ma.elnsauredich.orid, der a..- 

reanhydrid und Maleinsaure. Es bilden sich dabe. d.e Bernsteinsa 
reannyun Polyisobutengruppe mit einem zanien 

gemeinen Formel la, lb oder Ic, in der R e.ne y v 2Q 0Q0> beson . 

mittlerem Molekulargewicht M n von 200 bis 50 000, oevorzug 



35 
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la 




lb 



o 



c. R y^ oh 

-CI k/OH 



Ic 
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Ganz besonders bevorzugt wird als Enophi! Maleinsaureanhydrid (Formel Ic) einge- 
setzt Dabei resultieren mit Bernsteinsaureanhydridgruppen (Succnanhydndgruppen) 
Sonafeierte Poiyisobutene (Polyisobuteny.bernsteinsaureanhydrid. P.BSA), wie ,n 
EP-A 0 1 56 31 0 off enbart. 

m» En Raaktion kann gagabananfalla In Oaganwart ainar Lawia-Saura als Katalysator 

^igae, alnd balapla.swa.sa AlumlalumohtoHd und a*** 

niumchlorid. 

Rei der Umsetzung wird eine neue a-Olefingruppe am Kettenende erzeugt. Zur wette- 
unterzogen, die ausgewahlt tst unter. 




a) 



b) 



20 



c) 
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d) 




e) 



35 
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r=s=s=."= srrassssr 

sierten Polylsobutens, 

^ „ , , .ntor Frhalt eines mit Bernsteinsauregruppen funktionafisierten Polyi- 
XT r^TaZ-— ppan wla unla, a, n* A,Mano«dan - 

gesetzt werden, . ^ 

reanhydrid-Gruppen am Kettenende (sogenannte PIBBSA). wot> 
mit Alkyte noxiden umgesetzt Werden ' 

rr-t aZ — laZ - A-n AMan-ldan — 

wird, 
wird, 

v. am Poivethvlenlmin unter Erhalt eines wenigstens 

polyisobutens, 
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g) Umsetzung mlt wenigstens einem Polyalkylenoxid, welches mindestens eine 
Hydroxy-Gruppe besitzt, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mrt Succi- 
nestergruppen funktionalisierten Polyisobutens 

- L\ UmsetzU ng mlt wenigstens einem Polyalkylenoxid, welches mindestens eine A- 
} m^nTpprbesitrtfunter Erhalt eines wenigstens teilweise mlt Succinimidgrup- 
pen und/oder Succinamidgruppen funktionalisierten Polyisobutens. 

n Umsetzung mit wenigstens einem Polyalkylenoxid. welches mindestens eine , TO- 
0 Zp^Gruppe besitzt. unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Succnth,- 
oestergruppen funktionalisierten Polyisobutens 

Ammoniumlonen sowie Alkylammoiniumionen in Frage. 



10 



i) 



20 



25 




35 



40 



tens kOnran in elner erschopfenden En; Reak °°" ™ _ K ^ tojdonal- . 

jeweils zwei Succinestergruppen entstehen. 
Zu cO und e) 

Die Bernsteinsaureanhydridgruppen konnen zur «£££L umge . 
se mit poiaren Reaktionspartnern ^^^^^ Reaktionspartnern urn 
setzt werden. Bevorzugt handelt es s.ch be. _po sekundare Amine 

Aikohole ROH. Thioalkohole RSH Oder P"^ A"™^ 
RR'NH, wobei R for einen linearen Oder Q H. 8H. NH 2 

steht, der mindestens zwei «"- u ^ und gegebenen- 

^er NiV und ^^a^ J ^ ^ und 

falls nlcht benachbarte -O- unOKjaer rai k6 nnen beida CarbonsSu- 

R. unabhangig voa R diasalba BadauKmg ha t "'^ ^^ oder auoh nur e ,ne, 
regmpP an das Ben^lnsaur^hydr^ur HnM^Z* als safc voHlag.. 

an^ 

^£ZZ£> — « •** "■" d,e besohr,ebenen 

Blockcopolymere erhalt. 
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Zuf) 

Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere konnen die Bernsteinsaurean- 
hXmppen mtt Polyethyieniminen umgesatzt werden. wobei Je nach ^or^r 
7^ZTZ^LLe ein oder mehr Poiyisobutenketten verbunden s.nd. D,e 
Bindung findet Ober Succinirnidgruppen und/oder Succinamidgruppen statt. 

Zug),h)undl) 

Zur HersteHung der oescnrlebenen 

det werden wle zum Be,sp el P ^ P » . ^ Monoester polyethy- 
re aus EO und PO, Mono^yte- 
lenoxid (Ester = R-C (=0 -, m* B - & pE0 . Dia mln), etc.. Bel den Unreal- 

noxid, Dlamlnoetnylenoxrd <vgL hande „ M sich m sogenannte 

zungen der Saure-Gruppen mrt diesen AiKyienow 
polymeranaloge Reaktionen. 

* noriwatisieruna von Bernsteinsaureanhydridgruppen 
Weitere Synthesevarlanten fur d.e Denvat s ^ von ^ 

reimid-Gruppe uberzufOhren. 

x i,,r,n reaktives Polvisobuten mit Maleinsaurean- 
, n einer weiteren AusfQhrungsform kann reakUves >™ wo 

hydri d rad-.ka.isch copoiymerisiert k6 nnen wie oben be- 

90/03359). Die so erhaitener , strong * U^*^ "* 

schrieben welter umgesetzt werden. eevorzuy 
den, Polyalkylenoxiden oder Polyethyieniminen. 



lv) Hydrolormylierung 

n rpaktive Polyisobuten einer Umsetzung mit Koh- 

35 hydroplanes Poly.eobu.en ernaHen «L 

Caeignete Katalysatoren .Or die HydrcWe ^ slnd ^ann, - — ^, 
2u gsweise elne Verblnduns , oder mm Zyr und/ode , Selektivi- 

des Perlodensystems, wie Co, Rh, Ir, HU. Liga nden modtfizierte 

40 tatsbeeWlussung werden vorzugswerse m* N 8ind M . 

Hydroformylierungskatalysatoren eingasem. Geelgneta s ^ ^ ^ 

spielsweise die Hydride. Halogenide, NUrate, Sulfate, Ox,de, 
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Alkvl- oder Arylcarbonsauren oder Alkyl- oder Arylsulfonsauren. Geeignete Komplex- 

ndungen weisen Liganden auf, die beispieisweise ausgewahlt sind unte, Hafcgen- 
iden Aminen, Carboxy.aten, Acetylacetonat, Ary.- oder Alkylsulfonaten, Hydnd. CO. 
Snen Die^en, Cycloo.efinen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aromaten und Hete- 
Oletinen. uienen. y phosphabenzolen sowie ein-, zwei- und mehr- 

lm Alloemelnen werden untet Hydrotamrylierungsbedingungen aus den jeweila eln 9 e- 

WertlgL und Art des MetaUs sowie de, Bindigkelt des Ugandan L, stehen. 

a, .dilhnjnosform warden die Hydroformytterimgakatarysatoren 

,,na andere be^rrn ^ JJ— 

rrX^ — ~« wird. n* aber die Sai^ungen. aos da- 
20 nen das Carbonyl erzeugt wlrd. 

. t Rhodiumverbindungen oder -komplexe sind z. B. Rhodi- 
Als Katalysatoren geeignete Rhod.urnverD.nau y Rhodium (|||)-nitrat, Rhodi- 

um(.,)- und RhodiumOUHalze. wie RrK>d.urn(U J^^SS^oai^ 
um(lll)-suMat, Kalium-Rhodiumsulfat, Rhodium^- o • 

d,„m(l.)- und ^"<»»tr„S^^^ Rhodiun*omp.exe. * 

T, 1 sa m m=»niun*exaahlor^oda.( 1 l ) ^^^ toe ^ rn0<fl um(,, etc. . 
Rhodiumbisoarbonylaoelylaoelonat.Aoe«yla(!etonaioo 

Sben,a»s geefcne, *- ^^^'^^Zl^^^ 
salz e aW beispielsweise JJ^S*- « «* * Ru0 « ^ 
Rothenlum(VIII)oxid. Alkallsalze der B ^ e *™^ U 0)(pph3V Auon konnen die 
KRu0 4 Oder Konrplexverblndungen. w,e z. ^^^nSnyl edar Hexaruthenl- 
— »* *• Buthaniuma v. • T T^StSSSi* Ugandan der 
umo o,adecaoarbonyi ~ * Z^^rdan. 
Formel PR 3 ersetzt sind, wie Ru(CO) 3 (P^ri3)2. veivv 

Ge e,gne,e Cobairverbindungen sind 

CobaWcarbo™*, CobaWnnmt, ^ cZLphrhanoa,, sowie 

,a,e, wie Cobaitformia,, ^^^^^'.Sbcnylklplax. des Co- 
der Cobalt-Caprolaotamat-Kornplex. Auoh hie ^"onnan dK ; xaoobahhexadeM - 
balts wie Dieobakoctaearbonyl, Tatracobattdodeoacarbonyl und Hexa 

carbonyl eingesetzt werden. 
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Die genannten und weiteren geeignete Verbindungen sind im Prinzip bekannt uod in 
der Literatur hinreichend beschrieben. 

5 Geeignete Aktivferungsmittel, die zur Hydroformylierung eingesetzt werden konnen. 
slnd z. B, Bronsted-Sauren, Lewis-Sauren, wie BF 3( AOs, ZnCI, und Lew.s-Basen. 

Die Zusammensetzung des eingesetzten Synthesegases 

Wasserstoff kann in welten Bereichen variieren. Das molare Verhaltn.s von Kohlenmo 
10 To^d untwasserstoff betragt in der Regei etwa 5:95 bis 95:5, bevorzugt etwa 4O60 

Teo ID Dte Temperatur bei der Hydroformylierung iiegt im Allgemeinen ,n e,nem 
b.s 60.40. D.e tempera igQOc Dje nMon wird in der 

ZT^Z^^s »- der gewanlten Beak— pera- 

^CgefThrt "m Aiigemeinen iiegt der Druck in einem Bereicn von etwa 1 b,s 
700 bar, bevorzugt 1 bis 300 bar. 

mffl eren Molekuiargewiom M„ ^bonyh*!-. von 2 bis 5,6 mg 

m i ttl e,en ^ ul ^f""7 'ToX^ Sodu Je mi. einem zeNenminieren 
KOH/g. '^f^^Srw^en CarbonylzaNen von 0,5 bis 1 ,4 mg 
Molekulargewioh. M»von 40O00 Demon * » CaIt0(lsteahton (Or Produkte mil , 

■rSSSSSS !SiSS~ ode, ^apoiadon b— 

r eai«iven Pofyisobuten enthaitenen ^^^^^ekatt^ren 
Aidehyde MM Dumb ^ ^ngesetten Symhesegas kann der 

schriebenen Reaktionsschrltt B) erfolgen. 

35 -TSS^— ^eeb^nen. 

A) Oxocarbonsauren 

* i^i«^ Q ii=iortPn Polvisobutens umsetzen. 
mit Carboxygruppen tunktionalisierten roiyia>uu 



25 
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Far die Oxidation von Aldehyden zu Carbonsauren konnen allgemein eine groBe , An- 
zahl verschiedener Oxidationsmittel und -verfahren verwendet ******* *' n J ff 
March Advanced Organic Chemistry, Verlag John Wiiey & Sons. 4, Auflage ,8. 701ff 
Marcn, Aavanc a oxidation mit Permanganat, Chromat, 

5 (i992)beschnebensmd. Dazuzanienz. d. uic^ , k ,u„u in ra 

Luftsauerstoff etc. Die Oxidation mit Luft/Sauerstotf kann sowohi katalyt,sch m Ge- 
1Z v^M talisalzen als auch «n Abwesenheit von Kataiysatoren erfo.gen ; A s 

'werden bevorzugt solche verwendet, die zu einem Wertigkertswechse. befah.gt 
h lis Cu Fe Co Mn etc. Die Reaktion gelingt in der Regel auch in Abwesenhert 
10 ^T^T^lr Luttoxidation kann der Umsatz ieioht Ober die Reasons- 
dauer gesteuert werden. 

Nach einer weiteren Ausfuhmngsform wird als Oxidationsmittel 

nem zahlenmittleren Moleku^ewi ^^™££^L zahlenmittie- 

mg KOH/g, von 0.5 bis 1 .4 mg 

ren Molekulargewcht M n von 40000 ^Darton w ^ ^ ^ 

KOH/g, insbesondere 0,9 b.s 1 ,4 mg KOI^auf & bes timmen. 
deren Molekulargewichten lassen s.ch durch Inter oder Extrap 

Zur Hersteliung der besCriebenen B,c« ^^ h ^C^ 
die erhaltenen Polyisobutene mit mit 
sein mit Alkylenoxiden. Veresterungen mit Polyalkyienox.aen 

Polyethyleniminen. 
B) Oxoalkohole 

onalisierten Polyisobutens unterzogen werden. 
40 groBen Oberf lache verwendet werden. 
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Die Hydnerung de, Oxo-A,dehyde aus Slute iv) ^* t ^S^S^T' 
h« k.tah/sators vorzugswelse bei erhohten Temperaturen und erhohtem DrucK. Be 
^ST R ~e m pera«dr be, etwa 80 bis 150-C und der Druck be, elwa 50 



bis 350 bar. 



10 




20 




* 

□la Alkoholzahl der erhaltenen Polyisobutenen* Hydroxygruppen hangt vom zehlen- 
^r^kutUobt M. eb. Vorzugswe.se weisen Produkte ml. ernem **n- 
ZZZ Molekulargewicht M„von 10000 Dalton und Aikoholzahlen yon 2 b,s 5 6 mg 
KO Wo insbesondere 3.0 bis 5.6 mg KOH/g aut. Produkte mi, einem zahienntftieren 

ss.'sr :r n 9 rdLn ^ . 

». Hersteiiung der ZXSSZZZ 
die mit Alkoholgruppen funktionalislerten roiyisoou 

Ethyienoxid, alkoxyliert 
C) Aminsynthese 

v,n«t«n AiisfOhrungsform werden die in Schritt iv) erhaltenen 
Nach einer weiteren gee.gneten Ausfun ejner Umse tzung mit 

bydroformyiierten Poiyisobutene ^^^^^^ Amin in Gegenwart, 
Wasserstoff und Ammoniak «*«^« °* * ^ Amjngrup . 

eines Aminierungskatalysators unter Erhalt e.nes wen.g 
pen funktlonalisierten Polyisobutens unterzogen. 

ZTTSlS - — konnen. Weker eignen si* auob 
Platinkatalysatoren. 

Boi der A^erung m,t Amn^niak werden TT^^^S 
notunktionen emaiten. Zur Aminienmg ■"•^SS^^S R' unabhan- 
Verbindungen der*— >*f£Z ^^L*^* **r 
gig voneinander beispielsweise fur d-do AiKyi> o 6 so 

35 Alkylaryl oder Cycloalkyl stehen. 

C Aminzam der emaKenen Poiyisobutene - 

,en Molekuiargewk*. M. ab. V™^" insbe- 

Molekulargewicht ^ v ^^^^^'p = J^|^^^^e^MWeivrtttteren Jekularge- 
sondere 3,6 bis 5,6 mg KOH/g aut. Produkte M s insb esonde- 
wioh. I*, yon 40000 Dalton weisen Amlnzablen yon 0,5 b« 1.4 mg KOH/g, 
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re 0 9 bis 1 .4 mg KOH/g auf . Die Aminzahlen fOr Produkte mlt anderen Molekularge- 
wichten lassen sich durch Inter- oder Extrapolation best.mmen. 

Zur Herstellung der beschriebenen Blockcopolymere warden in einem weiteren Schritt 
2 : "o^ruppen funktionalisierten Polyisobutene mlt Alkylenoxiden, bevorzugt 
Ethylenoxid, alkoxyliert. 



v) Herstellung von Phosphonsaurederivaten 




10 T^TzrTr^zzzzi^^^ 

CI, Br, I) unter trnan e we jteren Funktionalisierung wlrd das deriva- 

ten Polyisobutens unterzogen werden. «cur wenBIC 

llrte Polylsobuten einer Folgereaktion unterzogen. d,e ausgewahlt .st unter. 

15 a) umsetzungmltwenigstens einem genanmen A.ky.enox«d unter Erhaft elnes rn« 
Phosphonester-GruppenfunktionaHsierten Polyisobutens, 



b) 



20 



c) 



25 



d) 




umgesetzt werden, i 

, • .mem Amin unter Erhatt eines wenigstens teilweise r 

™„ ReeLn mlt genannten AlWenorfden umgesetzt w,rd. 

• « m Aiknhol unter Erhatt eines mit Phosphonester- 

u — SEES .3^-*-— 

nannten Alkylenoxiden umgesetzt wird, 

t ^nin^ns einem Polyethylenamin unter Erhalt eines wenigstens 
30 e) Umsetzung mrt wen.gstens e.nem roy _ funktionalisierten 
teilweise mlt Succinimidgruppen und/oder Suocnamiog ph 

Polyisobutens, 

Pr»ix/aikvlenoxid, welches mindestens eine 
nester-Gruppen funktionalisierten Polyisobutens, 

=ss= ±rsss=z=2£. 

40 Gruppen funktionalisierten Polyisobutens, 



f) 



35 



g) 
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W Umsetzung mit wenigstens einem Polyalkylenoxid, welches mindestens e.ne Thi- 
ogruppe-Gruppe besltzt, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Posphonth.- 
. oester-Gruppen funktionalisierten Polyisobutens, 

5 n sofem nach der Umsetzung der Phosphonsaurehalogenid-Gruppe noch freie 

Saure-Gruppen vorhanden sind, konnen dlese auch in Salze umgewandelt wer- 
den. Als Kationen in Salzen kommen vor allem Alkalimetallkationen. Ammomum- 
ionen sowie Alkylammoniumionen in Frage. 

10 Zuc)undd) 

Die Phosphonsaurehalogenid-Gruppen konnen zur weiteren Derivatisierung beispiels- 

weise mCaren ReaktLspartnern wie Aikohoien, oder Aminen "^T^ 
weise mix poi ae eianeten polaren Reaktionspartnem urn Alkohole ROH 

tuenten ausgewShlt aus dar Gruppe OH, SH, Nnj Oder n«3 »™» a 
tuantan rn!aoSn m„ x „nd gegebenentalls nlcht benachbarte -O- 

odar mahrare CH ' 0 '- Q ™PP! n U ^ ™°,° n auhrelst , und r. unabhangig von R dia- 
und/odar -NH- und/odar te " ia ^; N ; °3^ p °^ ' auregrup pe„ 2U , Umaatzung . 

T ZT^STS ^S:„~Ipbonaau^ruppa * ,ra,a Sau- 
Komman oda. "^Tj waHaran Reason wardan die fraten Suba«- . 
3anC« ™ pToa^ltoga^d-G^pa abraaglada ^* 

mod^lad. wobai man dla beacndebenen BtocKcopCynnara ad,aK. 

Zue) 

. Zur Hara^n, * baaobdabanan ^r^^-<^^ 

nCr^^epr^^^r - - 

Bindung f Indet Ober Sucoinimidgruppen und/oder Succinamragrupp 



Zu fir;, h) und i) 



35 



40 



Z„, He^ung da, baacbdabanan B^oopc^ra J^S^ 
Xenolenlden aa s,ch um sogananhta po^analoga Reakbonen. 
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vi) Hydroborierung 



ei- 





— » 



Zur FunttionaUsisrung kann man das ml*. NyMuM ^ « 
nam ( S agabanantalls In situ srzaugtan) Boran untarziahan. woba, «n hydroxyUartas 

5 Polyisobuten erhalten wtrd. 

Geeignete Verfahren zur Hydroborierung sind In J. March, Advanced Organic Che- 
S l Alge, Veriag John Wiiey & Sons. S. 783-789 beschrieben, • 
Bezug genommen wird. Geeignete Hydroborierungsreage^ 

1 o Diboran das in der Regel in situ durch Umsetzung von Natr,umborhydnd m.t BF 3 - 
Etherat erzeugt wird, Diisamylboran (Bis-l3- m ethylbut-2-yi]boran), 1 ,1 ,2- 
Tnm^hylpropylboran, 9 .Borbicyclo[3.3.t]nonan. DHsocampheylboran d,e durch 
Tnmemyipropy.u , . Diboran erhaltlich sind. Chlorboran- 

Hydroborierung der entsprechenden AlKene m« ™ 
Dimethylsulfid, Alkyldichlorborane oder H 3 B-N(C 2 H 5 ) 2 . 

Ob.cba.alsa «b„ man d,a HV^^^^^^ 

Methyl-tert-butyieiner, uimwu^Ay , ninxan sowie Kohlenwasser- 

.*n-*—. cycUscns ^l^^^Ze^^ 

rSlSSSfSlS un V d S.sdapunK, das Raa^—cbes, W . 
weise im Bereich von 0°C bis 60°C. 

somit sterisch weniger gehinderte Kohlenstoffatom. 

. r, e hiir» B ten Alkvlborane nicht isoliert, sondern durch nachfol- 

ketis entspricht. 
Ethylenoxid. alkoxyliert. 
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vii) Umsetzung mit einer S0 3 -Quelle 





Zur Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten des Weiteren mit einer S0 3 - 
Quelle umgesetzt werden, wobei ein Polyisobuten mit terminalen Sulfonsauregruppen 
5 gebildet wird. 

Die mit Sulfonsauregruppen f unktionalisierten Polyisobutene konnen durch Umsetzung 
der reaktiven Polyisobutene mit einer S0 3 -Quelle hergesteltt werden. Geeignete S0 3 - 
Quellen sind ein Mischung aus Schwefeltrloxid und Luft, Schwef eltrioxid-Hydmte, 
1 o Schwef eltrioxidaminkompiexe, Schwef eltrioxidetherkomplexe, Schwef eltnox.dphos- 
phatkompiexe, Oieum, Acetylsulfat, eine Mischung von Schwef eitrioxd und Ess^sau- 
reanhydrid, Sulfaminsaure, Alkyisulfate oder Chlorsutfonsauren. D,e Reakt,on kann 
entweder in Substanz oder in einem beliebigen '^ e ™ a ^f 
erfoigen. Geeignete Reaktionstemperaturen liegen im Bere.ch von -30 C b»s +200 C 
und sL von dem e.ngesetzten SuKonierungsreagenz abhangig. 
eine Suifonierung mit Acetylsulfat bei niedrigen Temperaturen und erhohte Temperatu- 
re^ to v^ieden werden, da sonst eine Zersetzung des Produktes eintreten kann. 
^S fonLngsreagenz wird im Allgemeinen in ^^T^T^ 
von 1 1 bis 2:1 eingesetzt. Bevorzugt wird Acetylsulfat oder e.ne Whschung von Schwe- 
20 felsau eTnd Essigsaureanhydrid, wobei Acetylsulfat In situ gebildet wird, eingesetzt 
^bei dil das mit Sulfonsauregruppen f unktionalisierte Polyisobuten 0*££1 
Inde e der genannten Suffonierungsreagenzien, z. B. die Mischung aus Schwefeltn- 
o^und SaueS k6nnen zunachst ein intermedins Sulton bilden, das zur ge- 
T^e^lL hydroiysiert werden muss. Ein Vertahren » ™ 
25 2 Sutfonsauregruppen funktiona.is«erten Polyisobutenen ,st beispie.swe.se ,n 
WO 01/70830 offenbart. 

Wie unter v) fQr die Phosphonsaurehalogenid-Gruppen beschrieben, k6nnen auch die 
r^nstu^Grupper^ ^funktionaHsierten Polyisobutene mit Alky.enoxidenPo.ya.ky- 
^eToder Polyethyieniminen zu den B.ockcopolymeren umgesetzt werden. 

Sind nach der Funktionalisierung noch freie Saure-Gruppen vorhanden, I <^ en d ' ese 
nil die Salz-Form QberfOhrt warden. A.s Kationen in Salzer , kommen vc, a,.em 
Alkalimetallkationen, Ammonium-ionen sowie Aikylammonium.onen ,n Frage. 



35 



vlli) Funktionalisierung mit Amlnogruppen 
r,,r Funktionalisierung kann das reaktive Polyisobuten mit Stickoxiden umgesetzt wer- 

S^wo" ^ term,na,e0 Amin ° 9rUP - 

40 pen erhalten werden. r 
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Geeianete Stickoxide sind z. B. NO, N0 2 , N 2 0 3 , N 2 0 4 , Mischungen dieser Stickoxide 
Snle und Mischungen dieser Stickoxide mtt Sauerstoff . Besonders bevo^gt 
sind Mischungen von NO oder NO a mit Sauerstoff. Des Weiteren konnen d,e Sfckoxrte 
Z^Z gaS e, , B. Stickstoff, enthaiten. Die Umsetzung derP^-« 
den Stickoxiden erfolgt im Aiigemeinen bei einer Temperatur von -30 b.s +1 50 Cm 
Z^To^nLen uLngsmittel. Die erhaitenen Produkte werden anschhe- 
Ben Thydntrt bevorzugt durch kataiytische Hydrierung mit Wasserstoff m Anwesenhe* 
^ Hydrte k^satore. Die Hydrierung wird im Aiigemeinen 

1 20 bis 250-C durchgefuhrt, in Abhangigkeit von dem eingesetzten Redukt. 
:ZX oor H^elckLragt in der kataiytischen Hydrierung im Aiigemeinen 1 
bar bU ! 300 L B» Verfahren zur Hersteiiung von mit Aminogruppen term.n-erten Po- 
lymerisaten ist z. B. in WO 97/03946 offenbart. 

,„ -srsssassff==ss±sr 

' Ethylenoxid, alkoxyliert. 

minrJoetens einer hydrophoben Einheit A, gebildet 
D ,e Blockooporyrnere besteher >™ s ™^l21ZJto^*'> *W * 
aus rea Wte n B. geWKe, aus e*em Po*a»<y- 

»0 Ankergruppe und mmdestena emer funk tiona1teierten Polyi- 
fenoxW. ^r EinfOhruna der 0 T n ^hrteben entweder n* Uky- 

2S Bevorzu* werden » — - ^^re^r^^ 
r^^rnr^^-e, B, i — - 

Polyalkylenoxid, hergestelit. 

, dM Reaktion sind folgende funktionelle Gruppen am reaktiven 
FOr eine ^ r ^^^ ha ^ e ^ oder Saureanhydrid-Gruppen (Car- 
Poiyisobuten bevorzugt ^J^^sSure, Phosphonsaurehalogenid, Phos- 

pno^ 

br be v?rr^ — 

ne verwendet 

/ ki MB konnen sowohl Polyalkylenoxide auf Basis von Ethylenoxid 
Als hydrophile E.nhelt B konnen so on r y verW endet werden. Als we.- 



40 



BASF Aktiengesellschaft 



20030915 PF 55339 DE 



25 

Hexenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl-1 ,2-pentenoxid. 2-Ethyl-1 ,2-butenoxid, 3-Methyl- 
1 2-Pentenoxid, Decenoxid, 4-Methyl-1 ,2-pentenoxid, Styroloxid Oder Mischung aus 
Oxiden, die aus technisch verfugbaren Raffinatstromen gebildet sind. Daneben konnen 
auch Polyglycerin und Poly-THF eingesetzt werden. 

Je nach Art der Monomerbausteine enthatten die Polyalkylenoxide folgende Struktur- 
einheiten: 

-(CH 2)2 -0-. -(CH^-O-, -(CH £ )^0-. -CH.-CHCRVO-, -CH.-CHOR--CH.-0- 



10 



mit R 9 d-C 2 4-Alkyl; " ' 

r« Wasserstoff, Ci-C 24 -Alkyl, R 9 -C(=OH R 9 -NH-C(=0)-. 



nabel kann es sich bei den Struktureinheiten sowohl urn Homopolymere als auch um 
1 5 staSische CopCymere, Gradienten-Copofyrnere, a.ternierende oder B.ookoopolymere 

handeln. 

• Bevorzugt werden als hydrophile Bnheit B Verbindungen der folgenden Formel (H) 
eingesetzt 



n 

r 



20 



(ID 



in 



der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 



25 R v Wasserstoff, C.-C^AIkyl, R 9 -C(=OH ^ =Oh Po.ya.koho.rest, 

r 5 ; Wasserstoff, C^-Alkyl, R°-C(=0)-, ^H^*^. . 

R* bis R 4 : -(CH^. -(CH 2)3 -, -(CH 2 ) 4 -. -CH^H(RV -CHz-CHOR -CH.-, 

R e. Ci-C 2 4-Alkyl; 

r/ : Wasserstoff, C^-Alkyl, R 6 -C(=0)-. ^H^H _ 

30 A: -C(=0)-0, -C(=0)-D-C(=0)-0. -CH 2 -CH(-OH)-D-CH(-OH)-CH 2 -0. 

_C(=0)-NH-D-NH-C(=0)-O; 

* 

R12 R11 

\/ 

c-o 



« n- _(CH 2 )i-, Arylen, ggf. substituiert; 

R", R*. Wasserstoff C 1 .C 24 -A.ky.; C 1 -C 24 -Hydroxyalky., Benzyl oder Phenyl; 

n: 1 wenn R 1 kein Poly akohol rest ist oder 
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n- 1 bis 500 wenn R 1 ein Polyakoholrest 1st 

s = 0 bis 1000; t = 1 bis 12; u =1 bis 2000;v = 0 bis 2000; w =0 bis 2000; 

x= 0 bis 2000;y= 0 bis 2000; z= 0 bis 2000. 

5 Als Alkylreste fOr R 6 und R 11 und R 12 seien verzweigte oder unverzweigte C,-C 2 «- 
Alkylketten. bevorzugt Methyl. Ethyl, n-Propyl. 1-Methylethyl, n-Butyl 1- 
Methylpropyl-, 2-Methylpropyl. i,1-Dimethylethyl. n-Pentyl, 1-Methylbutyl 2- 
Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2.2-Dimethylpropyl, 1 -Ethyl propyl, n-Hexyl. 1 ,1- 
DSy^opyl, 1,2-Dimethy.propyl, 1-Methylpentyl, 2-Methy.pentyl, 3-Methyl P entyl, 
10 4-Methyipentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl 2,2- 
1 ^i^W 3,3-Dimethy.buty, 1-Ethy.buty, 2-Bhy.butyl, 1.1.2- 
Trimethylpropyl. 1 .2.2-Trimethy.propyl. 1-EthyM-methy.propy. 1-E*£2- 
methylpropyl n-Heptyl. 2-Ethylhexyl. n-Octyl. n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n- 

cy^Tetradeoyl, n-Pentadecyl. n-Hexadeoyl, n-Heptadaoyl, n- 
Octadecyl, n-Nonadecyl oder n-Eicosyl genannt. 

Als bevorzugte Vertreter der oben genannten Alkylreste seien verzweigte oder unver- 
zweigte d-d*-, besonders bevorzugt d-Ce-Alkylketten genannt. 

♦ D«iv»ikvi e noxide die aus sich wiederholenden Alkylenoxideinheiten 

aufgebaut sma, wie au* y ProDV ienoxid- besonders bevorzugt mit einem r 

noxid ist Polyethylenoxid. 

bis 30000, ganz.besonders bevorzugt im Bereich von 800 b.s 15000. 

Neben Polyalkylenoxiden wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid. geml ^en Copoly- 
^0 u V nd PC. k*nnen zurn Be** ^' ^ 
Cl - Ca 4 ). Monoesterpolyethylenox.d (Ester = R-C(-O) , m.t H 
35 noethylenoxid, Monothioethylenoxid, Diaminoethylenox.d (vgl. JP-A-09272796, PEO 

Diamin), etc. verwendet werden. 

Neben geradkettigen k6nnen auch verzweigte Homo- oder * R 

h^rophiie Einheit B verwendet werden. Verzweigte Polvmerisate ko "««»JJ*J« 
y T , , ar „ ma n h^nielsweise an Polyalkoholresten, z.B. an Pentaerythrrt. Glyce 

XceMose und Starke. E.hy.enoxW und gegebenenf* noch Propy.encx.d und/oder 
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Butylenoxide anlagert. Die Alkylenoxid-Bnheiteri konnen im Polymerisat statistisch 
verteilt sein oder in Form von Blocken vorliegen. 

Es tot aber auch moglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und allphatischen oder a- 
romatischen Dicarbonsauren, z.B. dxaisaure, Bernsteinsaure, Adipmsaure und Te-^ 
rephthalsaure mit Molmassen von 1 500 bis 25000, w,e z.B. beschneben in EP-A-0 743 
962 als polyetherhaltige Verbindung zu verwenden. Des weiteren konnen auch Po.y- 
caLnate durch Umsetzung von Polyalkylenoxiden mit Phosgen oder Carbonaten w,e 
z B Diphenylcarbonat, sowie Poiyurethane durch Umsetzung von Polyaiky.enox.den 
mit aliphatischen und aromatischen Diisocyanaten verwendet werden. 

. Des weiteren konnen als PolyalkylenoxJde auch Homo- und ^^^J^. 
alkvlenoxidhaltigen ethylenisch ungesattigten Monomeren w.e beispielsweise Polyalky 

Po»ya»ky.enoxidviny.ether, Po.yalkylenoxid(meth)acry.am ; de 

Po^-Lalamide oder «^«dd^^ 

verstandlich konnen auch Copolymerisate solcher Monomere m,t anderen ethy.en.sch 
ungesattigten Monomeren eingesetzt werden. 

besonders bevorzugt 500 bis 5000, emgese^ RBreich von 1 00 : 1 bis 

soh en -n ^ ^TSS^^ 

0,1 : 1 , bevorzugt im Bereich 50 . 1 dis u,o . i , g«" ><■ 

20:1 bis 0,5: 1. 

u • ... der Polvalkvlenoxide werden Alkoxylierungskatalysatoren verwendet. 
Zur Herstellung der PolyaiKyienoxia* einnfisetz t werden beispielsweise 

Als A.koxylierungskatalysatoren ^^^?^ Q ZTUlspL^se BF 3 , 
Alk a,ihydroxide oder A ,koxy,ie- 

^^^O^^ wie Hydrota,. die insbes ondere mit 
rungsKaxaiyaaiw r beschneben. 

Additiven modif iziert sein konnen, wie in DE a «w ^ * 

Je naoh want r T^r^srss xz^x**^ 

schatten der Alkoxyrare, ^"f™*^" Doppelhydroxid-Tone Atoxylle- 
^s. so werden be, V 7^^^:^ L. ********* 
ZZ^^ZZZ r—s g ^3en Bl oc,co P o,v m eren bonders 

geeignet sind. 
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Die vorstehend beschriebenen vorteilhaften Eigenschaften, insbesondere bezuglich 
des Alkoxylierungsgrades. warden auch durch Einsatz von Doppelmetallcyanid (DMC)- 
Verbindungen erreicht, wie sie beispielsweise in DE-A 102 43 361 als Alkoxylie- 
rungskatalysatoren beschrieben sind. 

Geeignet sind auBerdem Stabilisatoren auf Basis von amphiphilen Blockcopolymeren 
bestehend aus mindestens einer hydrophoben Einheit A, gebildet aus reaktiven Polyi- 
sobutenen mit mindestens einer polaren funktionell.en Gruppe als Ankergruppe und 
mindestens einer hydrophilen Einheit B, gebildet aus einem Polyalkylenoxid. Zur Ein- 
1 0 f uhrung der hydrophilen Einheit B werden die f unktionalisierten Polyisobutene je nach 
Art ihrer polaren Gruppe(n) wie beschrieben entweder mit Alkylenoxiden oder in emer 
polymeranalogen Reaktion mit Polyalkylenoxiden umgesetzt. 

Bevorzugt werden die beschriebenen Blockcopolymere aus einer hydrophoben Einheit 
1 5 A gebildet aus reaktiven Polyisobutenen mit mindestens einer f unktionellen Gruppe, in 
einer polymeranalogen Reaktion mit einer hydrophilen Einheit B, gebildet aus einem 
Polyalkylenoxid, hergestelH. 

Werden die hydrophilen Einheiten (B) durch eine Reaktion von ein oder mehreren funk- 
20 tlonalisierten Polyisobutenen mit Alkylenoxiden hergestellt so wird der hydroph.le 
Block des beschriebenen Blockcopolymers erst wahrend der Reakt.on geb.ldet. Be 
den beschriebenen polymeranaiogen Reaktionen von ein oder mehrere " f ""f h ^ 
sierten Polyisobutenen mit Polyalkylenoxiden kommen dagegen vorgeb Ide e hydroph, 
le BI6cke (B) zum Einsatz. Unabhangig von der Art der Herstellung, gelten fur d.e 
25 hydrophilen EinheHen (B) die gleichen beschriebenen Zusammensetzungen. 

Als Stabilisatoren werden erfindungsgemaB bevorzugt Triblockcopolymere mit A-B-A- 
Struktur eingesetzt. 

30 Weitere bevorzugte Strukturen des Stabiiisators sind entweder allgemein ApB q mit p 
17a unabhangig voneinander von 1 bis 8 als lineare oder verzweigte Strukturen oder 
Kammstrukturen die beispielsweise bel Verwendung von Potyalkoholen w.e Po.yv.ny1- 
Z^Z^loUo^ Oder Starke als Starter fOr eine Reaktion mit UWjn 
Jemendet werden und somit einen kammartigen hydrophilen Polyetherol-Biock (B) 
35 bilden. Beispiele fOr lineare und verzweigte Strukturen der Blockcopolymeren s,nd AB, 
AB 2 , A 2 B, BAB, AB 3> AB 6l B 4 A und B 5 A. 

Bevorzugt sind Diblockcopolymere AB und Triblockcopolymere ABA, besonders bevor 
• ZU gt Triblockcopolymere ABA auf gebaut aus mit. Bernsteinsaureanhydnd-Gruppen 
40 funktionaiisiertem Polyisobuten (P.BSA) als hydrophober Block A und aus Polyethylen 
oxid als hydrophiler Block B. 
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Bet der Synthese von Tri-Blockcopolymerisaten der Struktur A-B-A gent man vorzugs- 
welse von einem Bernsteinsaureanhydrid aus, das einen Polyisobutylenblock kovalent 
gebunden enthalt, d.h. von Polyisobutensuccinanhydrid (PIBSA). Es handelt sich hier- 
bei um den Block A, der Qber eine kovalente C-C-Bindung an Bernsteinsaureanhydrid 
5 gebunden ist. Bernsteinsaureanhydrid Gbernimmt dabei die Funktion eines Linkers, der 
die Blocke A und B miteinander verknOpft. PIBSA wird in einer polymeranalogen Reak- 
tion mit Polyethylenoxiden zu den Halbestern umgesetzt. Die Umsetzung von PIBSA 
mit Polyalkylenglykolen besteht somlt In elher Veresterung. 

1 0 Der Polyisobuten-Block besitzt z.B. eine mittlere Molmasse von M n von 200 bis 50 000, 
vorzugsweise von M n = 200 bis 20 000, besonders bevorzugt von M„ = 450 bis 5 000. 

ABA-Blookcopolymere werden hergestellt, in dem man beisplelsweise zwei Aquivalen. 
te PIBSA mit einem Aquivalent eines Polyalkylenglykols umsetzt. Als Beispiel dient die 
15 Umsetzung von PIBSA und einem Polyethylenglykol: 




HO 



OH 




OH HO 




Das Molekulargewicht der Polyethylenoxide llegt im Bereich von 200 (nach Zahlenmrt- 
20 tel), bevorzugt im Bereich von 200 bis 50 000, besonders bevorzugt im Bereich von , 
500 bis 30 000, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 800 bis 15 000. 

Je nach Anwendung, wird ein bestimmtes Verhaltnls zwischen hydrophoben PIB-Block 
und hydrophilen Polyalkylenoxidblock gewahlt. Eine weitere MSglichkeit der Steuerung 

25 der erwunschten Wirkung besteht im Einsatz von Diblock- oder Triblockcopolymeren 
Oder anderen Blockstrukturen. In einzelnen Fallen ist eine Mischung von den hier be- 
schriebenen Copolymeren von Vorteil. Mischungsvarianten konnen sein varlabler hyd- 
rophober Block, variabler hydrophiler Block, variable Struktur (AB oder ABA oder A p B q 
mit p und q unabhangig voneinander von 1 bis 8 oder Kammstrukturen). Die Blockco- 

30 polymerisate sind in den wassrigen Dispersionen beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 
70 Vorzugsweise enthalten die wassrigen Dispersionen 0,5 bis 20 Gew.-% ernes 
amphiphilen Polymers mit einer Struktur des Typs AB oder ABA oder eines weiteren, 
genannten Typs enthalten. 

35 Bevorzugt sind Diblockcopolymere AB und Triblockcopolymere ABA, besonders bevor- 
zuat Triblockcopolymere ABA aufgebaut aus mit Bernsteinsaureanhydrid-Gruppen 
funktionalisiertem Polyisobuten (PIBSA) als hydrophober Block A und aus Polyethylen- 
oxid als hydrophiler Block B. 
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Mni.1. fur die erfindungsgemaB In den wassrigen Polymerdlspersionen enthaltenen 

«• Kamms.ruk.ur ven»ende, warden, wobe, 
A «r e,nen Poiyisobutenbloc* n* eine, n«leren Mohnasse * von 200 bis 50000. 



1 o und 



B 




«, einen PolyaWenoxloblock mil emer miWeren Molmasse M„ von 200 bis 

50000 stehen. 

15 Bevo^sinav^ 

aufgebaut aus mrt Bemsteinsaureanhydnd-Gruppen tun ^ . ___ U!I _ B 



20 



(PIBSA) als hydrophober Block A und aus 
B der Struktur A-B-A enthalten, wobei 



Polyethylenoxid (PEO) als hydrophiler Block 



fOr einen Polyisobutenblock rnit einer 



mittleren Molmasse M n von 200 bis 20000, 



25 




30 



und 



B 



f Or einen Polyalkylenoxidblock mlt einer 
000 stehen. 



mittleren Molmasse M n von 500 bis 30 



Besonderabevor^^ 

ttSSttZKSXZ* 0*0, a,s hydrophiler BlooK B 
der Struktur A-B-A enthalten, wobei 



for einen Polyisobutenblock mit einer 



mittleren Molmasse M n von 450 bis 5000, 



und 



35 b .Oreinen PolyaWenortdblocK m» einer rr*eren Molmasse M. von 800 bis 

15000 stehen. 

• fia n wassrigen Polymerdispersionen werden durch Po.ymerisieren 

~ i"— - anymore * 
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baut aus mindestens einem hydrophoben Block A bestehend aus Polyisobuten und 
mindestens einerrvhydrophilen Block B bestehend aus Polyalkylenoxid einsetzt. Die 
Struktur der Stabilisatoren kann dabei allgemein mit A p B q (mit p und q unabhangig 
voneinander von 1 bis 8) beschrieben werden. Es konnen auch Stabilisatoren mit 
Kammstruktur verwendet werden, 
wobei 



fQr einen 



Polyisobutenblock mit einer mittleren Molmasse M n von 200 bis 50000, 



10 und 



B 




fur einen Polyalkytenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M„ von 200 bis 
50000 stehen. 



15 stehen Die amphiphiien Blockcopolymeren werden dabei vor, wahrend oder naohder 
20 Struktur A-B-A, wobei 

A for einen Poly.scbutenb.ock m lt mrnle«n Motnasse W, von 200 bteSOOOO, 



25 




30 



35 



und 



B 



tar einen Polyalkyienoxidblock mit einer mittleren Molmasse M n von 500 bis 
30000 stehen. 



* ko^, .nten Ausf Qhrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens 
B der Struktur A-B-A ein, wobei 

A ,0r elnen Polylsobutenbteck mi. einer mltteren Molmasee M. von 450 ble SOOO, 



40 



und 



B 



«, einen Polyalkylenoxldblock ml. einer mlttteren Wmeese M. von 80O bis 
15000 stehen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung tat auch die Verwendung der wassrigen Poly- 
metfispersionen als Assoziatiwerdicker fQr wassrige Medien, insbesondere als Asso- 
Lvverdicker fur Papierstreichmassen. bei der Texti.herstellung, als Verd,ckungsmmel 
^Textiidruckpasten, lm Pharma- und Kosmetikbereich, fur Anstriohfarben fur Wasch- 
5 und Reinigungsmittel, in Nahrungsmitteln und als Olfeldchem.kaHe. 

Die amphiphilen Blockcopolymeren konnen entweder zusammen mit der Polymerdis- 
o^oT I beispielswetee in Gegenwart eines Blockcopolymeren hergesteltt worden 
T2r der PapLtreichmasse wahrend des Mischens der Bestandtei.e zugesetzt 
10 werden WeserSiche Bestandtei.e von Papierstreichmassen sind in Wasser disperg er- 
Omenta 2 Kaolin, Ton, Calciumcarbonat, Kreide, Titandioxid oder Calcumsu fat, 

rvlaten Polymethacrylaten, Styrol-Acrylat-Copolymensaten, Styrol-Burad.en 
SI n Oder Vinylacetat enthaltenden bis 
ckungsmmel. Der Gehalt an Pigmenten in der ^^f^^^f^ 
95 Gew -%, der Bindemittelgehalt liegt beispielswelse be, 55 b.s 3 Gew. /o und der 
GehaTan erfindungsgem.3 zu verwendendem Assoziatiwerd,cker bei 0,01 b.s 20, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%. 
,n Der Einsatz der erfindungsgemaB zu ven^endenden Polymerdispersionen ist gegen- 



0) 

(ii) 



25 



(iii) 




30 



35 



40 



verbesserung der Wasserretention bzw des Wasserruckhaltevermogen, 

~=b==K===s= =S= - 

* " • ■ 

Xlaidung der Nachverdickung elnar gafcgenen Uwo «~ * 
JZ I dan AssozMvvardtekarn gamaB dam btshengan Stand dar Techn,k ubhch 

ist. 

£T r^Sr^^WecLMd.ng <0Hd und dan* d,a 
Verdickung verursacht. 

B „ « r ns,and ; a. ^1.^^^^- ^ 
len Blockcopolymeren als alleimger Stabilisator oe. a Po|vmere sind aufgebaut 

ewanisoh ungate* Men = G«*, n~«£ ^ ~ „ ^ m » ndes . 

^r amphlphL Polymere, webel Ca StaHsatoran mlndastana a,na dar St-ukWan 
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A P B q aufweisen, worin p und q unabhangig voneinander von 1 bis 8. bedeuten und 
wobei 

A far elnen Polyisobutenblock mit einer mittle.ren Molmasse M n von 200 bis 50000, 



und 



B 



for einen Polyalkylenoxidblock mit einer mittleren Molmasse M n von 200 bis 50 
OOOstehen. 



10 




20 



25 




35 



40 



d,spe JLn und Po ly men6sungen bskannten Monomer 

• .^^n Alkoholen mit 1 bis 1 8 C-Atomen, Methacrylsaureester vui i 
reester von e,nwemgen A kohole ™"^> n in sbesondere Vinylaoetat und 

einwertigen Alkoholen m.t 1 b.s 1 8 C-Atomen, viny ■ Sty . 

Vinylpropionat, o-Olefine wie ^'^^ ° h ^ch ungesattigte S,u- 
rol, Methylstyrol. Butad,en, Fumarsaure, Uaoon- 

ren wie Acrylsaure, Methaorylsaure, CrotonsSure J ^nsa ' styrolsulfonsaure. 

saU re, VlnylsuKonsaure -^^^Z2^^ ml vorzugsweise 
F0r die Herstellung von Bindemrtteln fur PapimM" ' 9 Ac lsaure und/o der 
von Acrylsaureestem, "-""J^^ beispielsweise 
Methaorylsaure £££Ln aus Ac^ureethylester und , 

wassrige D.spers.onen auf Basis von wpv Butad , en und Styrol. FOr die Herstel- 
Acryistureb^ster ^ C f ^ ethyle- 
lun g von Verdickungsm.tteln vorzugsW eise Acrylsaure und/oder Me- 

nisch ungesattigte C 3 - b.s C 5 -Carbonsauren, vor zug ^ 

tHaoryisaure sowie Ester die ser ^jr"^, die mindestens 20 
Atomen im MolekOI ein, z.B. stellt man Ethy , a crylat einpo- . 

Gew:-% Aorylsaure und/oder ^ thac ^ U ^ Ln Oder in Mischung unter- 
.Vmerisier, enthalten. ^^^^^ Polymerisa^onsinitiatoren 
einander in wassnge" . Medium n Ausfuhrungsform d er vorliegenden 

und Gblichen Emulgatoren bzw^n der bev g ^ (aus pIBSA und 

Erfindung in Gegenwart der beschnebenen pm k ispersionen , die herkommli- 
PEO)polymerisiert.Wiebereitseingangserwahnt smdD.spers.one 

che Emulgatoren enthalten, handelsubliche Produkte. 
Bei Einsatz der amphphilen B^rn^ 

wassrigen Polymerdispersionen oder Zugab e der ^ y _ ^ man ^ 

mlt anderen Emulgatoren * abi ~ enthalten, bezogen 

bile wassrige Polymerd.spers.onen bzw. p ^™ r *™ mindestens eines 

au, Polymer, 0,1 b.s 70 Gew.%, ^^^^^ m an ]edooh diesen 
amphlphilen Blockcopolymeren. Zur we,tere 3° n a ' T us _ tze ; 
Polymerdispersionen herkSmmliche Emulgatoren zusetzen. 
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Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtstei.e, die Prozentangaben sind 
Gelhtsprozent, sofern aus dem Zusammenhang.nichts anderes hervorgeht 

5 Herstellung der Papierstreichfarbe 

Die Papierstreichfarbe setzte sich wie folgt zusammen: 
60.0 Teile eines Al-Silikat-Pigments AU[SUOioKOH)e 

■ Birder auf Basis eines Copoiymerisa.es aus Butyiacryla, und S*rol. . 

1 ,0 Teil Na-Stearat, und 

, . . «H 0 n RAisDielen angegebenen Mengen an erfindungsgemaB 
1 5 zusatzlich die in den folgenden Beispieien ang«y » 
zu verwendem Verdicker. 

Der Feststoffgehan der Papierstreichfarbe wurdedurch Zugabe von Wasser auf 49% 
und der P H mit Natronlauge auf 9,4 bis 9,6 eingestellt. 



20 



Herstellung des gestrichenen Papiers 



25 



Ate Boirpapier «uras ein 

♦Co.KG. D-73250 Lennlngen, mr. ernem ™*"»T ^ 
ttSSEXZ Sr^S^t-. ^ wurde ,B- 



Strahlern getrocknet. 
Bestimmung der Low-shear-Viskositat 



30 



UnW B er0o k s« 3 un g ^ 



35 Bestimmung der High-shear-Viskositat 



40 



ow on H«r Firma Gebriider Haake GmbH, Dieselstr. 4, 
Mit dem Viskosimeter Rotov.scc , RV 20 d * *^^e unter Scherges chwindigkei- 
D-76227 Karlsruhe, wurde d,e Vskosrtat der Stream thermosta , siert und die 
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35 

Minuten kontinuierlich fallende Geschwindigkeit bis Schergefalle o, wurd^m es sen. 
Die High-shear Viskositat wurde bei den 1 olgenden Beispieien be, e.ner Scherge- 
schwindigkeiten von 37000 s" 1 bestimmt 

Bestimmung der Wasserretention naoh Gradek 

Membran 5.0pm Porengro ^ Speyer/Bhei n. bezogen 

ZZZZZZX » mm Du " w ' 

von Schleicher & Schueu, Poettach 4, D-3354 Dasse. verwendet. 

Das Car* worde an eine ^^rr^ 

ca-bonatmembrane so»e de, _^»^^*«e n . Durch herausziehen des Dn**- 
Verachluasstopien wurde nut dem Hebel , s^cw^De 

2 SSSS '^C^r^Vwaaser in g,n» 
Verdtter , - Herste-ung des TrWockcopCymeren S50/1500/S50: 

Umsetzung von PiBSA^ (^maeee «. VZ = ^ m9,9K ° H) 

mit Pluriol* E1 500 (Polyethylenoxid, M„ * 1 500) 

ln einem 4 , Bremen n* '^^0^^^^ 
vvurden 693 g PIBSA H. = 664; °'^~£ P " un l„ N, MM 

vorgeiegt. Wahrend dea «^ h bei diesar Temperatur geha^ 

r ssssssi3 — «-~ s — 

wurden aufgenommen: 

, R - S pektrum (KBr) in ^ : Va|enzscnwlngun g bei 2953, 2893, 2746; C=G- 

OH-Valenzschwngung be, 33 ^ bei 1639; weitere Schwingungen 

40 r^m^« — ng U ng des P,uno,sbei 1111. 



30 
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1 -H-NMR-Spektrum (CDCI 3 , 500 MHz, TMS, Raumtemperatur) in ppm: 
4 g _ 4 7 (C=C von PIBSA); 4,3 - 4,1 (C(0)-O-CH 2 -CH 2 -); 3,8 - 3,5 (0-CH 2 -CH 2 -0, 
PEO-Kette); 3.4 (0-CH 3 ); 3,1 - 2,9; 2,8 - 2,4; 2,3 - 2,1; 2,1 - 0,8 (Methylen und Methin 
der PIB-Kette) 

Verdicker 2 - Herstellung des Triblockcopolymeren 550/6000/550: 

Umsetzung von PIBSA 550 (Verseifungszahl, VZ = 162 mg/gKOH) mH Pluriof E6000 
(Poiyethylenoxid, M n « 6000) 

,n einem 4 . Dreihalskolben mit Innenthermometer, Ruckflusskuhler und Stickstoffhahn 
wurden 346 g PIBSA (M n = 684; DP = 1 ,7) und 1 500 g PUirioT E6000 vorge.egt^Wah- 
^3 Aulneizens auf 80 °C wurde 3x evakuiert und mil N 2 belOftet Die , M,schung. 
Lurde anschlieBend auf 130 »C geheizt und 3 h bei dieser Temperatur Q^^Da- 
nach HeB man das Produkt auf Raumtemperatur abkQhlen und untersuchte es spektro 

skopisch: 

Sf^SS^WOi CM VMm-Mngun, be, 2952, 2893, 2743; C=0- 

^^^^^^^^^^^ 
dee PIB-GerOsts: 1470, 1389. 1366, 1235; Bherschwngung des Plunols bei 1110. ^ 

1 .H-NMR-Spektrum (CDO,, 500 MHz, TMS, Raumtemperatur) Ir , ppm: 

3^ -^; 2 8-2,4; 2,3-2,1; 2,1 -0,8 (Methyien und Methin der P.E-Kette) 
Verdicker 3 - HersteHung des Triblockcopolymeren 1 000/4000/1 000: 

Umsetzung von P,BSA 100 o (Verseifungszahl. VZ = 97 mg/gKOH) mtt Pluno.® E4000 
(Poiyethylenoxid, M n = 4000) 

ln etnem 4 , DretbatsMben n* tnnenmermometer. M » ™ ^~ h " 
wurden 578 g PiBSA (W. = 1157; OP = 1 ,55) und 1000 g ™ 
W8 brend des Au^e » - • TZ ^ 

spektroskopisch. 



40 
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IR-SDektrum (KBr) in cm" : 

OH-Valenzschwingung bei 3312; C-H Valenzschwingung bei 2957, 2890 2744; OO- 
Valenzschwingung bei 1730; C-C-Va.enzschwlngung bei 1640; weitere Schwrngungen 
des PIB-Gerusts: 1470, 1388, 1365, 1232; Etherschwingung des Plunols be. 1108. 

4 

1 -H-NMR-Spektrum (CDCI 3 , 500 MHz, TMS. Raumtemperatur) in ppm: 
Vergieichbar mil dem Beispiei 1 , unterschiedliche Intensity - 4 7 C=C von PIB 
SA 4 3 - 4 1 (C(0)-0-CH 2 -CH 2 -); 3,8 - 3,5 (0-CH 2 -CH 2 -0, PEO-Kette); 3,4 (O-CH3). 
3j - 2 9; 2,8 - 2,4; 2,3 - 2,1 ; 2,1 - 0,8 (Methylen und Methin der PIB-Kette) 

Verdicker 4 - Herstellung des Triblockcopolymeren 550/1 2000/550: 

Umsetzung von P.BSA 560 (VerseifungszaN. VZ = 162 mg/gKOH) m« Plurio,® E12000 
. (Polyethylenoxid, M n = 12000) 

,n einem 4 1 Dreihalskolben mit InnentbermorHeter. ROckflusskuhier und Stickstoffhahn 
In einem « uiw E1 2Q00 vorge , eg t. Wah- 

wurden 240 9 P BSA (M = «*DP- ^ J ^ Dje Miscnung 

rend des Auf he.zens a* 80 C wurde 3x ^v Temperatur ge hanen. D* 

skoptsch. »• 
IR-Spektrum (KBr) in crrf< : Valerasoh ^aung bei 2950. 2892, 2744; C=0- - 

-v „ mnn uno MHz. TMS, Raumtemperatur) in ppm: 
1-H-NMR-Spektrum (CDCI 3 , 500 mhz, i w». lnton<sttSten . 4 9-47 (C=C von PIB- 

■ 

Herstellung einer wassrigen Dispersion von Verdicker 2 
(3-Blockoopolymeren 550/6000/550 als Verdicker 2) mrt 1 5 U Feststoff genalt 

ln eine m 4, Viema.skoiben mit innentbermomete^ Ruckl.u— ^™ 
Tropttricbter wurde eine ^^^^ 

Verdicker 2 (Triblockcopolymer ^0/6000/550 1 zun ^ 

Un ter RObren Wurde dann auf 90 -c AnschHeBend kuhite 

zugegeben. Die Mischung wurde danach ca. 3 h bei yu o ge 
man sie auf Raumtemperatur ab. 
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Vergleichsbeispiel 1 - Herstellung eines Verdickers unter Verwendung ublicher Stabi- 
lisatoren 

Die Copolymerisatherstellung erf olgte gemaB der nachstehend beschriebenen Metho- 
ds! Die referenda waBrige Polymerdispersibn enthielt die Copolymensate ,n deren 

Saureform. 

In einer RQhrapparatur, bestehend aus einem 4 Liter Vierhalskolben mit BlattrOhrer 
l^r^luBkihler. lnnenthem.of0h.er und Dosierstation, warden ais , Vorlage 
?45 0 a Tia^es Wasser (VE-Wasser), 272,0 g einer in Wasser gelosten abgebaute 
Starke ^PuT^von Cerestar mit einem Feststoffgehatt von 50 % und 1 ,51 1 g 
Emulgator Dowf ax 2A1 gemischt. 

^ k^i pn «r «in Anteil von 2,429 g einer 7%igen wassrigen Natri : 

Beset ^Zn^J» ™ *° "C S MI " Ute " 

umpetoxodieultat-Losung l^*"^ „ ^^d aus 

tnactyial. 61,2 g **» » SUtnden sovrfe gle,ch- 

Wasser und 34,0 g Steinapol NLS 15 /.ig in waswr) wa . % ^ 

Ascotbinsaure wahrand 2,25 s ^ 9 ^ ^ aul Raumtempetatut 

siert. Man erh.elt eine waBrige Poiymerd.spers.on m.t 36 /. Feststoftg 

t*..t e n Verdicker-Dispersion wurden die in der nachfolgenden 

, zusammengefasst. 

35 Beispie,, • EriindungagamaBaVardicKar-D.apa.ion-nl.TnMockcopol^aran 
. 550/12000/550 

da. Dia rasultlarande waBrige Polymerdispereion. enthielt die copo y 
40 Saureform. <• 



25 



30 



„,«,„„.«„, . • ~jr-"J— V r w " 



0,125g des Eisenkatalysators DissoMne E-FE-4%ig und 62,5 g des oben beschriebe- 
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nen Verdickers 1 vorgelegt, der zuvor durch Zugabe von Wasser auf einen Feststoff- 
gehalt von 20% dispargiert war. Die Mischung wurde dann auf 6C > »C I erwarmt, wobe, 
sich der Polyvinylalkohol »6ste. Dieser Losung warden bei 60 °C 3,75 g , 1 %.g J» 
serstoffperoxld and 5 g 1 %ige Ascorbinsaure zugegeben und d.e M.schung be. 60^ C 
wahrend 5 Minuten geruhrt. Danach warden bei 60 °C unter weitererr , Ruhren die E- 
m u. Si on bestehend bus 404,036 VE-Wasser, den Monomeren (84,1 84 g Methacylsau- 
re 27 5 g Acrylsaure, 1 40 g Ethylacrylat), dem Emulgator 8,621 g Alkyl- 
BemsteinsSureanhydrid (58 %lg ) wahrend 2,5 Stunden sowie a 1 
o/oiger Wasserstoffperoxid und 45 g 1 %ige Ascorbinsaure wahrend 2,75 Stunden 
g liohmaBig zudosL AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung noch 15 m,n. be, 
6 »C geruhrt und danach auf Raumtemperatur gebracht. Bei Raumtempera ur dos.er- 
L man dann 25 g einer 1 %igen Wasserstoffperoxid.osung und 50 g einer As- 
^urTLasung wahrend 1 Stunde g.eichrnSBig zu. Man erhien P °" 
iymerdispersion m* 21 % Feststoffgehait. Von der derart herge 
Dtenersion wurden die in der nachfoigenden Tabelle angegebenen Gew.-TeHe berech 
Z aU TSs^off in die Streiohfarbe zugegeben. wie oben beschrieben und daraus das 
^che^Zier, ebenfa.,s wie oben beschrieben, hergeste.it Die e,nze,nen Be.sp.e- 
le und der Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefasst. 

Beisple. 4 - ErfindungsgemaBe Verdicker-Dispersion mft Triblockcopolymeren 

1000/4000/1000 
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Wi 6 derTabelle zu entnehmen ist, verbessert eine zunehmende Lange des PEO- 
To^T^sL^on, obwoh. sogar weniger der erfindungsgemaBen verdicken- 
de^omZnte * im Verg.eichsbeispie. erforderlich war. So wurde m,t dem B ock- 
den pompon ■ PEO - 5 50 PIBSA (siehe Beispiel 1) e.ne verbesserte 

£S t ^oht ^weniger Verdicker notwendig war. um die gewQnsch- 
ICSS^ von ca. 1 000 mPa's zu erha,en. Die verbesserte Wasserreten- 
tlon ist an dem niedrigeren Gradek-Wert zu erkennen. 

ziatlwerdicker aus Vergleichsbeispiel 1 . 
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Amphiphlle Blockcopolymere enthattende wassrige Polymerdispersionen, Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft wassrige Polymerdispersionen, die erhaitlich sind durch Emuls,- 
onspolymerisation von ethylenisoh ungesattigten Monomeren in wassrigem Medium .n 
Gegenwart von Radikale bildenden Poiymerisationsinitiatoren und Stabiiisatorer ^ wo- 
bei man vor, wahrend oder nach der Polymerisation als Stabilisator amph.phile Poly- 
ZTIsek die eine oder mehrere hydrophobe Einheiten (A) und eine oder mehrere 
rdrophile Einheiten (B) enthalten. wobei die hydrophoben Einheiten (A) aus einem 
SSSSSlooR gebHdet sind, dessen W"*^^ 
50 Mol-% terminal angeordnete Doppelbindungen aufwe,sen, Verfah en zur He stel 
fung der wassrigen Polymerdispersionen duroh Polymerisieren von ethyiemsch unge- 

Monomeren in Gegenwart von Radika.e bUdenden 
nannten amphiphilen Polymeren, die vor, wahrend oder nach der Polymer.sat.on eln 



